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(54) Nouveaux borates d'onium ou de complexe organometallique amorceurs cationiques de 
^ polymerisation. 

;57) Nouveaux borates d'onium d'un element des groupes 15 a 17 de la classification periodique 
^ [Chem.&Eng.News, vol 63, N 5, 26 du 4 Fevrier 1985] ou d'un complexe organometallique d'un element 

des groupes 4 a 10 de la classification periodique (meme reference), dont I'entite anionique borate a 

pour formule 

[B X3 

formule dans laquelle : 

— a et b sont des nombres entiers allant de 0 a 4 avec a ^ b - 4 

— les symboles X representent 

. un atome d'halogene (chlore, fluor) avec a =^ 0 a 3 
. une fonction OH avec a = 0 a 2 

— les symboles R sont identiques ou differents et representent 

. un radical aryle substitue par au moins un groupement etectroattracteur ou par au moins 2 atomes 
d'halogene, ce lorsque I'entite cationique est un onium 

. un radical aryle substitue par au moins un atome d'halogene ou un groupement electroattracteur ,ce 
lorsque I'entite cationique est un complexe organometallique. 
lis peuvent etre utilises comme amorceurs cationiques de polymerisation. 
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La presente invention a pourobjet de nouveaux borates d'onium ou de complexe organometallique amor- 
ceurs cationiques de polymerisation, leur precede de preparation et leur utilisation pour la polymerisation ou 
ta reticulation de monomeres ou de potymeres fonctionnels par activation photochimique ou sous faisceau 
d'electrons. 

5 Les sels d'onium ou de complexes organometalliques sont bien connus comma amorceurs de polymeri- 

sation cationique de monomeres ou de potymeres a groupements fonctionnels de type epoxy, vinylether ...(bre- 
vets US-A-4.069.054 ; US-A-4.450.360 ; US-A-4.576.999 ; US-A-4. 640,967 ; brevet canadien n^1. 274.646 ; 
demande europeenne EP-A- 203 829). 

II a ete constate que ies meilleurs resultats sont obtenus lorsque Tanion du se! amorceur est SbFe^ ; les 

10 seis amorceurs contenant ce type d'anion presentent toutefois des risques de toxicite. 

II est egalement connu d'utiliser des perfluorotetraphenyl borates de ferrocenium du type bis(r|^-cyclopen- 
tadienyle) Fe^ tetrakis(pentafluoroborate) pour engendrer des catalyseurs du type Ziegler-Natta, catalyseurs 
qui sont ensuite mis en oeuvre pour polymeriser des monomeres vinyliques (demandes de brevets EP-A-481 
480 ; EP-A-468 651 ; EP-A-418 044 ; EP-A-468 537 ; EP-A-421 659 ; EP-A-277 004 ; Makromol. Chem., Rapid 

15 Commun. 12, 663-667, 1991 ; Organometallics 1991, 10, 840-842) ; on a constate que les perfluorotetraphe- 
nylborates de ferrocenium du type bis(r|5-cyclopentadienyle) Fe^ tetrakis(pentafluoroborate) ne sont pas des 
photoamorceurs. 

La demanderesse a trouve de nouveaux sels photoamorceurs contenant un anion de nudeophilie voisine 
de celle de SbFe" et ne presentant pas les inconvenients lies a ce dernier. 
20 Selon rinvention il s'agit de borates d'onium d'un element des groupes 15 a 17 de la classification perio- 

dique [Chem. &Eng. News, vol 63, N°5, 26 du 4 Fevrier 1985] ou d'un complexe organometallique d'un element 
des groupes 4 a 10 de la classification periodique (meme reference), caracterises en ce que Tentite cationique 
est choisie parmi: 

1 ) - les sels d'onium de formule I 

25 [(R^)n-A-(R2)J^ (I) 

formule dans laquelle : 

. Arepresente un element des groupes 15 a 17 tel que I, S, Se, P, N ... 

. W represente un radical aryle carbocyclique ou heterocyclique en C6-C20 > 'edit radical heterocycli- 
que pouvant contenir comme heteroelements de t'azote, du soufre ... 
30 . R2 represente R^ ou un radical alkyle ou alkenyle Itr ^^aire ou ramifie en C1-C30 ; lesdits radicaux R^et 

R2 etant eventuellementsubstttues parun groupement alcoxy en C1-C25, alkyle en C1-C25, nitro, chlo- 
ro, bromo, cyano, carboxy, ester, mercapto.., 
. n est un nombre entier allant de 1 a v+1 , v etant la valence de I'element A 
. m est un nombre entier allant de 0 a v-1 avec n+m = v+1 
35 2) - les sels d'oxoisothiochromanium decrits dans la demande de brevet WO-A-90/11303, notamment le 

sel de sulfonium du 2-ethyl-4-oxoisothiochromanium ou de 2 -dodecyt- 4-oxoisothiochromantum. 
3) - les sels organometalliques de formule II 

(L^L2L3M)^^ (II) 

formule dans laquelle : 

40 . M represente un metal du groupe 4 a 10, notamment du fer, manganese, chrome, cobalt ... 

. L^ represente 1 ligand tie au metal M par des electrons rr, iigand choisi parmi les ligands r|3_ai|^y(^ ^5. 
cyclopentadienyl et r|''-cycloheptatrienyl et les composes r|^-aromatiques choisis parmi les ligands 
ri^-benzene eventuellement substitues et les composes ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque 
cycle etant capable de contribuer a la couche de valence du metal M par 3 a 8 electrons k ; 
45 . L2 represente 1 ligand lie lie au metal M par des electrons iigand choisi parmi les ligands r|''-cy- 

ctoheptatrienyl et les composes r|^-aromatiques choisis parmi les ligands r|^-benzene eventuelle- 
ment substitues et les composes ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque cycle etant capable de 
contribuer a la couche de valence du metal M par 6 ou 7 electrons n ; 
. L^ represente de 0 a 3 ligands identiques ou differents lies au metal M par des electrons a, ligand(s) 
50 choisi(s) parmi CO et NO2'" ; 

la charge electronique totaie q du complexe a laquelle contribuent L\ L^ et L^ et la charge ionique du metal 
M etant positive et egale a 1 ou 2 ; 
et en ce que I'entite anionique borate a pour formule : 

[B X3 R5] 

55 formule dans laquelle ; 

- a et b sont des nombres entiers allant de 0 a 4 avec a + b = 4 

- les symboles X representent 

. un atome d'halogene (chlore, fluor) avec a = 0 a 3 
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. une fonction OH avec a = 0 a 2 
- les symboles R sont identiques ou differents et representent 

un radical phenyle substitue par au moins un groupement electroattracteur tel que CF3, NO2, 
CN ou par au moins 2 atomes d'halogene (fluor tout particulierement), ce lorsque I'entite ca- 
5 tionique est un onium d'un element des groupes 15 a 17 

. un radical phenyle substitue par au moins un element ou un groupement electroattracteur notam- 
ment atome d'halogene (fluor tout particulierement), CF3, NO2, CN ce lorsque I'entite cationi- 
que est un complexe organometallique d'un element des groupes 4 a 10 
. un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que biphenyle, naphtyle, ... 
10 eventuellement substitue par au moins un element ou un groupement electroattracteur notam- 

ment atome d'halogene (fluor tout particulierement), CF3, NO2, CN quelle que soit I'entite ca- 
tionique 

Comme exemple d'anion borate on peut citer : 



[B (C6F5)4r [B (CeH4CF3)4]- 

[(C6F5)2 B F2]' {CeFs B F3]- [B (C6H3F2)4r 

20 Les sels d'onium de formule I sont decrlts dans de nombreux documents notamment dans tes brevets US- 

A-4.026.705 ; US-A-4.032.673 ; US-A-4.069.056 ; US-A-4.1 36.1 02 ; US-A-4.173.476.,. 
On peut citer tout particulierement les cations suivants : 
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[(0)2 1]^ [CsH^y-O-cP- I -0)+ 

[Ci2H25-<i>- I -^]^ [(C8Hi7-0-<D)2 1]^ [(CeHiy^O-O- I -o)]^ 

msSV [(cD)2-S-O-0-C8Hi7]+ 

[cP-S-O- S (0)2]+ [(Ci2H25-^)2 1]^ 



Les sels organometalliques de formule (II) figurent parmi ceux decrits dans ies brevets US-A-4. 973.722 
US-A-4. 992.572, tes demandes de brevet europeen EP-A- 203.829 ; EP-A-323.584 et EP-A-354.1 81. 
Parmi ces sels organometalliques on peut citer tout particulierement : 
. le (ri^-cyclopentadienyle) (r|®-toluene) Fe^ 
35 . le (r|5-cyclopentadienyle) (r|^-methyl1-naphtalene) Fe* 

. le (r|5-cyclopentadienyle) (rj^-cumene) Fe^ 
. le bis (r|®-mesitytene) Fe^ 
. le bis (Ti6-benzene)Cr^ 

Comme exemple d'amorceurs de I'invention, on peut citer : 



[(0)2 1]^, [B (C6F5)4]- [CgHi 7-O-a.- I -<!>]+, [B (C6F5)4]- 

[C12H25-*- I M^. [B (C6F5)4]- [(C8Hi7.0-<I>)2 [B (C6F5)4]- 

[(C8Hi7)-0-<:>- I -c5)]+. [B (C6F5)4]- [(cl>)3 S]^ [B (C6F5)4l- 

[(0)2 S -o-O-CgHi 7]+, [B (C6H4CF3)4]- l(Ci2H25-*l>)2 'l^. [B (C6F5)4]- 



. le (ri5-cyclopentadienyle) (ri^-toluene) Fe\ [B (CeFs)^" 
. le (r|5-cyclopentadienyle) (ri^.^ethyll-naphtalene) fe\ [B (C6F5)4r 
50 . le (r|5-cyclopentadienyle) (r|^-cumene) Fe\ [B (C6F5)4] 

Les sels amorceurs faisant I'objet de la presente invention peuvent etre prepares par reaction d'echange 
entre un sel de I'entite cationique (halogenure tel que chlorure, iodure hexafluorophosphate, tetrafluorobo- 
rate, tosylate...) avec un sel de metal alcalin (sodium, lithium, potassium) de I'entite anionique. 

Les conditions operatoires (quantites respectives de reactifs, choix des solvants, duree, temperature, agi- 
55 tation ...) sont a la portee de I'homme de I'art ; celles-ci doivent permettre de recuperer le sel amorceur re- 
cherche sous forme solide par filtration du precipite forme ou sous forme huiieuse par extraction a I'aide d'un 
solvant approprie. 

Les sels de metal alcalin de I'entite anionique peuvent etre prepares de maniere connue, par reaction 
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d'echange entre un compose halogenobore etun compose organometailique (magnesien, lithien, stannique ...) 
portant les groupements hydrocarbones desires, en quantite stoechiometrique, suivie eventuellement d'une 
hydrolyse a I'aide d'une solution aqueuse d'halogenure de metal alcalin ; ce type de synthese est parexemple 
decrite dans "J. of organometallic Chemistry" vol 178, p. 1-4, 1979 ; "J.A.C.S" 82, 1960, 5298 ; 

5 "Anal.Chem.Acta" 44, 1969, 175-183 ; brevets US-A- 4.139.681 et DE-A-2.901 .367 ; "Zh. Org. Khim." Vol.25, 
N°5 - pages 1099-1102 Mai 1989. 

Le mode preparatoire des sels de I'entite cationique de formule (II) est decrit notamment dans D. ASTRUC , 
Tetrahedron Letters, 36, p. 3437 (1973) ; D. ASTRUC, Bull. See. Chim. Fr, 1-2, p. 228 (1976) ; D. ASTRUC, 
Bull. Soc. Chim. Fr., 11-12, p. 2571 (1975) ; D. ASTRUC, CR Acad. Sc. Paris, serie C, 272, p. 1337 (1971) ; 

10 A.N. NESMEYANOV et coll., Izves. Akad. Nauk SSSR, ser.Khim., 7, p. 1524 (1969) ; A.N. NESMEYANOV et 
coll., Dokl. Akad. Nauk SSSR, 160(6), p. 1327 (1965) ; A.N. NESMEYANOV et coll., Dokl. Akad. Nauk SSSR, 
149(3), p. 615 (1963). 

Les sels amorceurs faisant I'objet de Tinvention peuvent etre mis en oeuvre pour polymeriser ou reticuler 
par activation photochimique (notamment sous rayonnement ultra-violet) ou sous faisceau d'electrons des mo- 
ts nomeres ou des polymeres portant des groupements fonctionnels tels que epoxy, vinylether ... Les borates 
de complexes organometalliques peuvent en outre etre utilises comme amorceurs de polymerisation par voie 
thermique. 

Les exemples suivant sont donnes a titre illustratif et ne peuvent etre consideres comme une limite du do- 
maine ou de I'esprit de I'invention. 

20 

Example 1 : tetrakis(pentaf!uorophenyl)borate de diphenyliodonium 

- Preparation de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de lithium 

25 On utilise un ballon tetracol de 4000 ml, equipe d'une agitation mecanique, d'un refrigerant a eau, 

d'un thermometre et d'une ampoule de coulee. Le montage est prealablement seche sous atmosphere 
d'argon. 

On charge 1 600 ml de pentane anhydre et 1 26,8 g (solt 0,513 mole) de bromopentaf luorobenzene. 
L'ensemble est agite puis refroidi a -78''C a I'aide d'un bain glace carbonique / acetone. 
30 313 ml d'une solution 1,6M de n-Butyllithium dans I'hexane est chargee dans I'ampoule de coulee 

puis est ajoutee goutte ^ goutte en 50 minutes. 

Le melange est ensuite laisse sous agitation pendant 5 heures a la temperature de -78°C. 
125 ml d'une solution 1 M de trichlorure de bore dans I'hexane sont charges dans I'ampoule de cou- 
lee, et ajoutes au milieu en trente minutes. On retire le bain refrigerant, et on laisse reventr ie melange 
55 reactionnel a ia temperature ambiante. On laisse ensuite sous agitation pendant 12 heures. Le melange 

reactionnel est hydrolyse par addition lentede 625 ml d'eau. Les deux phases sontseparees, etia phase 
organique est lavee par deux fractions de 1 25 ml. d'eau. Les phases aqueuses sont reunies, puis sont 
extraites trois fois a I'ether (3 x 125 ml). Les phases etherees sont rassemblees et sechees sur du sulfate 
de magnesium. L'ether est evapore sous pression reduite, et on recupere 101 g (soit un rendement de 
-^0 99 %) de t6trakis (pentafluoroph6nyl)borate de lithium . 

- Preparation du tetrakis(pentafluorophenyl)borate de diphenyliodonium 

Dans un erienmeyer de 1000 ml, on dissout 7,17 g. (soit 22,6 mmoles) de chlorure de diphenylio- 
donium dans 300 ml d'eau. On ajoute goutte ^ goutte 15,52 g (soit 22,6 mmoles) de tetrakis(pentafluo- 
rophenyl) borate de lithium en solution dans 250 ml d'eau. Le melange est laisse sous agitation pendant 
-^5 30 minutes, puis est filtre. Le filtrat est seche sous pression reduite (133 Pa) pendant une nuit, a I'abri 

de la lumiere. On recupere ainsi 16,33 g (soit un rendement de 75 %) de tetrakis(pentafluorophenyl)bo- 
rate de diphenyliodonium. 

Exemple 2 : tetrakis (pentafluorophenyl)borate de (4-octyloxyphenyl) phenyliodonium 

50 

[(C8Hn)-0-0- I -(D)] , [B (C6F5)4] 

- Preparation de I'octylphenylether 

Dans un ballon de tricol de 500 ml, equipe d'une agitation mecanique, d'un thermometre et d'un 
refrigerant a eau, on charge 44,8 g (soit 0,477 mole) de phenol, 38.6 g (soit 0,2 mole) de n-bromooctane, 
55 6 g de bromure de tetrabutylammonium, 26,8 g de potasse, 100 mi d'eau et 100 ml de toluene. L'en- 

semble est agite, puis est porte au reflux pendant 20 heures. Le melange reactionnel est ensuite refroidi 
a temperature ambiante. Les phases sont decantees et separees. La phase organique est tavee par 100 
ml d'une solution 0,5 N de soude, puis par cinq fractions de 100 ml. d'eau. Elle est ensuite sechee sur 



4 



EP 0 562 897 A1 



sulfate de magnesium, puis le solvant est chasse sous pression reduite, a la temperature de 85 "C. 

On recupere 41,5 g (sott un rendement de 95%) de n-octylphenylether. qui peut etre utilise par la 
suite sans purification supplementaire. 

- Preparation de rhydroxytosyloxyiodobenzene 

5 Dans un ballon de 1 000 mt, equipe d'une agitation mecanique, d'un refrigerant a eau et d'une am- 

poule de coulee, on charge 80,53 g (soit 0,25 mole) de iodobenzenediacetate, 300 ml d'eau et 100 ml 
d'acide acetique. L'ensemble est agite, et est chauffe a 40°C. On ajoute ensuite en cinq minutes 47,55 
g (soit 0,25 mole) d'acide paratoluene sulfonique monohydrate par Tintermediaire de Tampoule de cou- 
lee. Le melange reactionnel est maintenu a 40°C pendant deux heures, puis est refroidi a 25°C. Un pre- 

10 cipite blanc apparait. II est recupere par filtration, puis est seche sous pression reduite. 

On obtient 68,15 g (soit un rendement de 70 %) du produit recherche. 

- Preparation du tosylate de (4-octylQxyphenyl) phenyliodonium 

Dans un erienmeyer de 250 ml muni d'un barreau d'agitation magnetique, on charge 22,2 g (soit 
0,057 mole) d'hydroxytosyloxyiodobenzene, 9 g (soit 0,04 mote) de n-octyphenyl ether, 5 ml d'acetoni- 

15 thie et 1 ,5 ml d'acide acetique . Ce melange est agite et est porte a la temperature de 40''C pendant 2 

heures et 30 minutes. On ajoute ensuite 1,5 ml d'acide acetique glacial, puis on laisse 5 heures a 40 
•^C. On laisse refroidir ta masse reactionnelle, et on ajoute 150 ml d'eau tout en maintenant une agitation 
vigoureuse. Ce melange est ensuite agite pendant 1 2 heures a temperature ambiante, puis est decante. 
La phase organique est lavee plusieurs fois par de I'eau, jusqu'a ce qu'un precipite jaune apparaisse. 

20 Ce solide est recupere par filtration, il est lave par 50 ml d'ether , puis est seche sous vide a la tempe- 

rature de 45°C. 

On recupere ainsi 19,5 g,(soit un rendement de 76 %) de tosylate de (4-octyloxyphenyl) phenyl io- 
donium. 

- Preparation du tetrakis (pentafluQrophenyi)borate de (4-octyloxyphenyl) phenyiiodonium 

25 Dans un erienmeyerde 500 ml muni d'un barreau d'agitation magnetique, on dissout 5 g (soit 0,0086 

mole) de tosylate de (4-octyloxyphenyt) phenyl iodonium dans 350 ml d'acetone . At'abri de ta lumiere, 
on ajoute 3,4 g (soit 0,0103 mole) de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de lithium en solution dans 50ml 
d'acetone . Le melange est agite pendant 48 heures, puis est f iltre pour eliminer le p-toluene sulfonate 
de lithium forme. Uacetone est evaporee sous pression reduite, et on recupere 7,98 g (soit un rendement 

30 de 92 %) de tetrakts(pentaftuorophenyl)borate de (4-octyloxyphenyl) phenyl iodonium . 

Exemple 3 : tetrakis (pentafluorophenyl)borate de bisdodecylphenyliodonium 

[(Ci2H25-0)2 l]% [B (CeF5)4r 

35 - Preparation du chlorure de bisdodecylphenyliodonium 

Dans un ballon de 1 000 mt, equipe d'une agitation mecanique, d'un refrigerant a eau et d'une am- 
poule coulee, on charge 100 g (soit 0,405 mole) de dodecylbenzene , 43.5 g (soit 0,203 mole) de iodate 
de potassium, 1 99,6 g d'acide acetique et 59,5 g d'anhydride acetique . Le melange est agite puis refroidi 
dans un bain de glace a 0°C. On charge un melange de 59,8 g d'acide sulfurique et de 39,86 g d'acide 

40 acetique dans I'ampoule de coulee. On ajoute en 25 minutes ce melange a la masse reactionnelle. On 

laisse 18 heures sous agitation a temperature ambiante. On ajoute ensuite 750 ml d'eau, puis on extrait 
la masse reactionnelle par trois fractions d'ether (3x350 ml). Les phases etherees sont rassemblees puts 
evaporees sous pression reduite. Le concentrat est repris par 540 ml d'une solution saturee en chlorure 
de sodium , puis le melange est refroidi dans un bain de glace pendant deux heures. On recupere te 

45 produit par filtration sur verre fritte n^4. Le solide est ensuite recristallise deux fois dans I'acetone. On 

recupere 69,18 g (soit un rendement de 52 %) de chlorure de bisdodecylphenyliodonium par filtration. 

- Preparation du tetrakis (pentafluorophenyl)borate de bisdodecylphenyliodonium 

Dans un erienmeyerde 1000 ml, on dissout 3,76 g de chlorure de bisdodecylphenyliodonium dans 
500 ml d'acetone . On ajoute ensuite goutte a goutte une solution de 5 g de tetrakis(pentaf luorophe- 
50 nyl)borate de lithium dans 100 mt d'acetone . Le melange est laisse sous agitation pendant deux jours, 

a I'abri de la lumiere, puis le chlorure de sodium forme est elimine par filtration. On recupere 8 g (soit 
un rendement de 90 %) de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de bisdodecylphenyliodonium apres eva- 
poration de I'acetone. 

55 Exemple 4 : (TT^-cyclopentadienyle) (i^^-cumene) Fe' tetrakis (pentaf luorophenyljborate 

Dans un ballon tricot de 250 ml. equipe d'une agitation mecanique, d'un refrigerant a eau, d'un thermometre 
et d'une ampoule de coulee, on charge 4 g. (soit 0,0215 mole) de ferrocene, 7,64 g. de chlorure d'aluminium, 

5 
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0,11 g. d'atuminium en poudre et 27 g. de cumene, 

L'ensemble est agite et plage sous atmosphere inerte d'azote. On chauffe !e melange reactionnel en 2 heu- 
res, puis on ajoute goutte a goutte 4,04 g. de chlorure de titane.Lensemble est chauffe pendant 1 heure a 100 
°C, puis on laisse revenir doucement le melange a temperature ambiante. On verse le melange reactionnel 
5 dans un melange de 30 g. de glace et de 8 g. d'HCI a 37,5 % ; on laisse 30 mn. sous agitation. On ajoute alors 
0,7 g. d'eau oxygenee ; on laisse 30 mn. sous agitation, puis on filtre sur un verre fritte n°4. On recupere la 
fraction liquide ; apres d^cantation et separation des phases, on introduit a la phase aqueuse une solution de 
15,4 g. de tetrakis(pentafluoropheny!)borate de potassium dans 800 ml. d'eau ; l'ensemble est laisse sous agi- 
tation pendant 2 heures. 

10 Le precipite est separe par filtration, puis est seche sous vide ; on obtient 14,3 g. (soit un rendement de 

73 %) de produit recherche. 

Exemple 5 : (rj'-cyclopentadienyle) (r|®-toluene) Fe^ tetrakis (pentafluorophenyl)borat€ 

15 Dans un ballon tricol de 250 ml contenant 7 g de tetrakis(pentafluorophenyl) borate de sodium dissous 

dans 100 ml d'eau distillee, on ajoute 50 ml d'une solution aqueuse contenant 3,58 g de (Ti^-cyciopentadienyle) 
(r)^-toiuene) Fe^ hexaf luorophosphate. Le melange est soumis pendant 1 heure a une agitation magnetique. 
II se forme un precipite clair, que Ton separe par filtration puis seche sous vide pendant 24 heures. On obtient 
ainsi 8,5 g (soit un rendement de 95 %) de (Ti^-cyclopentadienyle) (ri^-toluene) Fe"" tetrakis(pentafluorophenyl) 

20 borate. La formule du produit obtenu a ete confirmee par RMN ^H, ^^F et par spectrometrie de masse. 

Exemple 6 : (r|5-cyclopentadienyle) (r|«-niethyl1-naphtalene) Fe^ tetrakis (pentafluorophenyl)borate 

On procede comme a I'exemple 4, a partir de 7 g de tetrakis(pentafluorophenyl) borate de sodium et de 
25 3,5 g de (ri^-cyclopentadienyle) (r|^-methyl1-naphtalene) Fe^ tetrafluoroborate; on obtient 8.9 g du produit at- 
tendu. 

La formule est confirmee par analyse RMN et par spectometris de masse. 
Exemple 7 : photoreticulation d'un monomere epoxyde en couche mince 

30 

Un bain est prepare selon le mode operatoire suivant : 

- a 100 parties en poids de monomere epoxyde UVR-6110® (3,4-epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycy- 
clohexane carboxylate commercialise par Union Carbide), on ajoute 

- 2 parties en poids de photoamorceur A en solution a 50 % en poids dans du methanol. 

35 Le melange est maintenu a temperature ambiante pendant 30 minutes sous agitation mecanique. 

Le melange est ensuite depose (environ 2 a 3 g/m^) sur du papier glassine (Sibille ® 9530 commercialise 
par la societe SIBILLE) au moyen d'une barre de MAYER ® n°0 (commercialisee par la societe ERICHSEN 
G-B). 

Le papier enduit passe sous une lampe U.V. de technologie FUSION SYSTEM ® F 450 (commercialisee 
40 par la societe FUSION) et caracterisee par : 

- une longueur d'onde de 360 nm, 

- une absence d'electrodes, 

- une excitation par micro-ondes, 

- une puissance de 120 W par cm irradie, 

45 L'energie d'irradiation, mesuree avec une cellule UVICURE ® de la societe EIT-USAest de 0,025 J. cm 2 apres 
un passage sous la lampe UV, ^ la vitesse dv- 33 m/mn.. 

On note la vitesse de defilement en m/m 1 necessaire au durcissement de la couche, 
Figurent au tableau 1 le nombre de passages ainsi que les vitesses de defilement du papier ; les perfor- 
mances de I'amorceur prepare a I'exemple 1 sent comparees a celles d'un amorceur de cation equivalent mais 
50 dont I'anion est choisi parmi ceux de I'art ant^rieur. 
On constate qu'^ cation equivalent 

- I'anion B(C6F5)4" est aussi performant que I'anion SbFe" sans presenter les problemes de toxicite de ce 
dernier; 

- I'anion B(C6F5)4" est beaucoup plus actif que les anions AsFg , PF^ et BF4 ; 

55 - les anions B(C6H5)4 et B(C6H4F)4 n'ont aucune eff icacite en reticulation du monomere epoxyde en cou- 

che mince. 
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Photoamorceur A 

((D)2i^, B(CeF5)4 _ 

(o)2r.sbF6 



(0)2l\AsF6" 

(o)2r.BF 4- 

(CD)2i:,B(C6H5)4:_ 

(tr))2r.B(C6H4F)4; 



TABLEAU 1 

nombre de passages 

1^ _ 

1 



Vitesse de defilement en m/m 



3 

4 

10 

non reticule 



non reticule 



60 
60 
20 



15 



15 



Revendications 



^0 1) Borates d'onium d'un element des groupes 15 a 17 de la classification periodique [Chem.&Eng.News, 

vol 63, N'^S, 26 du 4 Fevrier 1985] ou d'un comptexe organometallique d'un element des groupes 4 a 10 de la 
classification periodique (meme reference), caracterises en ce que I'entite cationique est choisie parmi; 

1) - tes sels d'onium de formule I 

[(R1 A-(R2)J^ (I) 

25 formule dans laquelle : 

. Arepresente un element des groupes 15 a 17 tel que 1. S, Se, P, N ... 

. represente un radical aryle carbocyclique ou heterocyclique en C6-C20, ledit radical heterocyclique 

pouvant contenir comme heteroelements de Tazote, du soufre ... 
. R2 represente R^ ou un radical alkyle ou alkenyie lineaire ou ramifie en C^Cao; lesdtts radicaux R^ 
30 et R2 etant eventuellement substitues par un groupement alcoxy en C1-C25, alkyle en C1-C25, nitro, 

chloro, bromo, cyano, carboxy, ester, mercapto... 
. n est un nombre entier allant de 1 a v+1, v etant la valence de I'element A 
. m est un nombre entier allant de 0 a v-1 avec n+m = v+1 

2) - les sels d'oxoisothiochromanium decrits dans la demande de brevet WO-A-90/11303, notamment le 
35 sel de sulfonium du 2-ethyl-4-oxoisothiochromanium ou de 2 -dodecyl- 4-oxoisothiochromanium. 

3) - les sels organometalliques de formule t) 

(LiL2L3M)^q (II) 

formule dans laquelle : 

M represente un metal du groupe 4 a 10. notamment du fer, manganese, chrome, cobalt ... 
-^0 . represente 1 ligand lie au metal M par des electrons k, ligand choisi parmi les ligands ri^-alkyl, t\^- 

cyclopentadienyl et i-|^-cyc!oheptatrienyl et les composes r|^-aromatiques choisis parmi les iigands 
T-|6-benzene eventuellement substitues et les composes ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque 
cycle etant capable de contribuer a la couche de valence du metal M par 3 a 8 electrons jt; 
. L2 represente 1 ligand lie lie au metal M par des electrons ligand choisi parmi les ligands r|^-cy- 
•^5 cloheptatrienyl et les composes ri^-aromatiques choisis parmi les ligands ri^-benzene eventuelle- 

ment substitues et les composes ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque cycle etant capable de 
contribuer a la couche de valence du metal M par 6 ou 7 electrons k ; 
. L3 represente de 0 a 3 ligands identiques ou differents lies au metal M par des electrons a, ligand(s) 
cholsi(s) parmi CO et NO2' ; 

5^ la charge electronique totale q du complexe a laquelle contribuent L^ et et la charge ionique du metal 

M etant positive et egale a 1 ou 2 ; 
et en ce que I'entite anionique borate a pour formule ; 

[BX, R,] 

formule dans laquelle : 
55 - a et b sont des nombres entiers allant de 0 a 4 avec a + b = 4 

- les symboles X representent 

. un atome d'halogene (chlore, fluor) avec a = 0 a 3 
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. une fonctton OH avec a = 0 a 2 
- les symboles R sont identiques ou differents et representent 

. un radical phenyle substitue par au moins un groupement electroattracteur tel que CF3, NO2, 
CN ou par au moins 2 atomes d'haiogene (fluor tout particulierement), ce lorsque I'entite ca- 
5 tionique est un onium d'un element des groupes 15 a 17 

. un radical phenyle substitue par au moins un element ou un groupement electroattracteur notam- 
ment atome d'haiogene (fluor tout particulierement), CF3, NO2, CN ce lorsque I'entite cationi- 
que est un complexe organometallique d'un element des groupes 4 a 10 
. un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que biphenyle, naphtyle, ... 
10 eventuellement substitue par au moins un element ou un groupement electroattracteur notam- 

ment atome d'haiogene (fluor tout particulierement), CF3, NO2, CN quelle que soit I'entite ca- 
tionique 

2) Borates selon la revendication 1 caracterises en ce que I'entite anionique est 

[B (C6F5)4]- [B (C6H4CF3)4]- 

[(C6F5)2 B F2]- [GeFs B F3]- [B (C6H3F2)4]- 



20 3) Borates selon la revendication 1 ou 2 caracterises en ce que I'entite cationique est : 

((<P)2 [CgHi 7-0-0- I -<!>]+ 

[Cl2H25-<i>- I -*]^ [(C8Hi7-0-<D)2 ir ((CgHiy^O-O- I -o)]+ 

l(<i>)3S]+ [(tp)2-S-a)-0-C8Hi7]+ 
[O-S-O- S (0)21+ [(Ci2H25-<I.)2 1]-^ 



25 



. le (Ti^-cyclopentadienyle) (ri^-toluene) Fe^ 
30 . le (r|S-cyclopentadienyle) (r|^-methyl1-naphtalene) Fe^ 

• '6 (i-|5-cyclopentadienyle) (r|^-cumene) Fe^ 
. le bis (r]^-mesitylene) Fe^ 
. le bis (ri^-benzene)Cr^ 

4) Borates selon t'une quelconque des revendications 1 a 3 caracterises en ce qu'ils ont pour formule ; 



35 



40 



m2 [B (C6F5)4]- [C8H17-O-O- I -<P]+, [B (C6F5)4]- 

(Ci2H25-i>- 1 -or. [B (C6F5)4]- [(C8Hi7-0-<t.)2 l]^ [B (CeFs)^- 

[(C8Hi7)-0-o. I -<t>)]\ [B {CeFsUY ((0)3 S]\ [B (C6F5)4]- 

[(0)2 S -0-0-C8Hi7]+. [B (C6H4CF3)4r [(Ci2H25-*)2 I]"". [B (C6F5)4]- 



(T]5-cyclopentadienyle) (ri^-toluene) Fe", [B (CeFs)^' 
(rj^-cyctopentadienyle) (T^^-methyll-naphtalene) Fe^, [B (CeFs)^]" 
45 (r|5-cyctopentadienyle) (ri^-cumene) Fe^, [B (C6F5)4r 

5) Precede de preparation des borates faisant I'objet de Tune quelconque des revendications 1 a 4 par 
reaction d'echange entre un sel de I'entite cationique (halogenure tel que chlorure, iodure hexafluorophos- 
phate. tetrafluoroborate, tosylate...) avec un sel de metal alcalin (sodium, lithium, potassium) de I'entite anio- 
nique. 

50 6) Amorceurs cationiques de polymerisation ou de reticulation par voie photochimique ou sous faisceau 

d'electrons, de monomeres ou de polymeres a groupements organofonctionnels, lesdits amorceurs etant ca- 
racterises en ce qu'ils sont constitues d'un borate faisant I'objet de I'une quelconque des revendications 1 a 

4. 



55 
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